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ASSESSMENT OF THE CONCENTRATION AND INORGANIC COMPOSITION OF PARTICULATE MATTER COLLECTED
IN THE STATE OF RIO DE JANEIRO. Cities urbanization and modernization increase emission sources, contributing to particulate

matter (PM) composition heterogeneity and enhance the risk to human health and environment. This paper intends to survey the
studies on particulate matter carried out in the state of Rio de Janeiro. The sampling of PM is generally made using Hi-Vol samplers
to collect particles in fiberglass filter during 24 h every 6 days. Spectrometric techniques are used for elemental determination and ion
chromatography for water-soluble species. The Environmental State Institute (INEA) is responsible for air quality monitoring in RJ.
After 30 years, air quality standards have become more stringent and have included new pollutants. The highest PM concentrations

were found in urban and industrial sites and the lowest in places away from urban activities or near the coast. Over the years, PM

concentrations near steel complexes reduced even below the limits and varied at other places, remaining above the limits. Nitrate
and sulfate were the main ionic compounds, and Fe, Al and Zn were the major elements in PM samples. It was also found Ni, V,
Cd, Pb and Cu. Although air quality monitoring is efficient, it still needs to be improved to help reduce the environmental impact.
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INTRODUCAO

O material particulado (MP) € formado por particulas liquidas
ou sélidas suspensas no ar que apresentem didmetro de até 100 um.!
O termo aerossol € utilizado para se referir a suspensdo coloidal de
liquidos ou sélidos em um gés. Porém, no ambito da avalia¢do da
qualidade do ar, o termo material particulado € mais adequado, pois
se refere apenas as particulas suspensas.

A totalidade do particulado suspenso no ar € denominado
Particulas Totais em Suspenséo (PTS), mas o MP pode ser classificado
de acordo com os didmetros aerodinamicos dos s6lidos. Os niicleos de
Aitken, também denominados particulas ultrafinas ou nanoparticulas
(MP,,), sdo aquelas com didmetros menores que 0,1 pm. Os sélidos
que apresentam didmetro menor que 2,5 um formam o MP,; e
correspondem a fragdo fina do material particulado. As particulas
com didmetro menor que 10 um formam o MP,;, enquanto aquelas
de didmetro entre 2,5 e 10 um correspondem a fragdo grossa do
material particulado.>*

A poluicdo causada pelo MP € considerada um dos principais
problemas ambientais nas dltimas décadas. Devido a importancia
desse poluente, suas concentra¢des podem ser utilizadas para avaliar
a qualidade do ar de uma determinada regido.”” Para enfrentar o
desafio de combater a polui¢do ambiental, muitos estudos buscaram
compreender sua formagdo, composi¢do e transporte, entre outros
fatores que permitiram estipular limites de qualidade do ar. Uma vez
estabelecidas as caracteristicas intrinsecas das particulas através de
estudos realizados a partir da década de 1980, focaram-se as pesquisas
na avaliacdo dos efeitos sobre a saide humana, o ecossistema e as
mudangas climaticas.!®!!

A partir da década de 1990, alguns estudos buscaram avaliar os
impactos do MP na saide humana, embora a fragdo majoritdria das
pesquisas tenha evoluido para a caracterizag@o quimica e o impacto
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sobre o clima.'” As particulas suspensas atuam em importantes
processos climdticos, como: 1) participagdo na formacao de nuvens,
pois atuam como nicleos de condensagao, o que conduz a precipitagdo
pluviométrica; ii) contribui¢d@o para o albedo terrestre, absorvendo ou
refletindo a radiacdo incidente na superficie do planeta; e iii) atuagio
nas trocas oceano-troposfera através do spray marinho e ressuspensao
do 3010.3,7,][],]27]4

O MP pode advir de diferentes fontes de emissdo, sejam elas
naturais (spray marinho, queimadas naturais de florestas, emissdes
vulcanicas, emissdes da vegetacao e tempestades de areia oriundas de
desertos) ou antropogénicas (emissdes veiculares, queima de biomassa
ou combustivel e atividades industriais). O MP pode ter origem
priméria, quando diretamente emitido para a atmosfera, ou origem
secunddria, quando os poluentes primdrios reagem, produzindo novas
substanticas.>®!° Existe a tendéncia das particulas primdrias formarem
a fragdo grossa do material particulado, pois sdo produzidas pela
fragmentacdo mecanica das maiores; enquanto as particulas secundérias
compdem, principalmente, a fragdo mais fina, pois sdo formadas por
processos de nucleagio e condensacao seguidos de reacdes quimicas.*'>

As particulas mais grossas podem ser removidas a partir da
atmosfera por deposi¢do seca derivada da agdo da gravidade. Desta
forma, em virtude da maior massa e velocidade de queda, a deposicio
ocorre proxima as fontes de emisséo. As particulas mais finas, que
sdo removidas, principalmente, pela precipitagdo pluviométrica,
apresentam maior tempo de residéncia na atmosfera e, portanto,
podem ser depositadas em locais distantes da fonte de emissdo.!>!1416
A deposic¢ao umida, principal processo de remogao das particulas da
atmosfera, pode ocorrer por meio de dois processos: i) rainout ou
in-cloud, que consiste na formagdo de nuvens por meio da nucleagdo
de particulas finas; ii) e wahsout ou below-cloud que decorre da acéo
das gotas de chuva que carreiam as particulas suspensas abaixo das
nuvens, removendo-as da atmosfera.'

A crescente preocupacdo suscitada pela polui¢do atmosférica
deve-se aos danos que os poluentes podem causar a saide humana,
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principalmente num cendrio de elevacdo continua das emissdes
e da expansdo da urbanizacdo."" Essa preocupagio, entretanto,
ndo € recente e estd registrada na histéria para épocas mais antigas.
Existem, por exemplo, registros de protestos populares contra o uso
de carvdo desde a Idade Média no Reino Unido, enquanto em Paris
houve proibicdo da emissdo de fumos nauseantes ja no século XIV.
A intensifica¢do da utilizacdo do carvao apds a Revolucido Industrial
deu destaque a poluicdo atmosférica. Ha registros de diversos casos
de nevoeiros sulfurosos em Londres desde o século XVII, o que
culminou na elaborag¢do de medidas de controle da polui¢do do ar
no século XIX.*> Um dos episédios mais importantes de poluigdo
atmosférica ocorreu em Londres em 1952 (The Big Smoke), quando
um nevoeiro escuro se espalhou pela cidade e as condigdes climaticas
dificultaram sua dispersdo.”’ Durante o nevoeiro foram registradas
4.000 mortes diretamente relacionadas a exposi¢do as particulas
e 100.000 casos de doencas relacionadas ao episédio.?! Episddios
semelhantes ocorreram em Donora e Nova York, nos EUA. A
partir desses eventos, foram elaboradas legislagdes mais rigorosas
para o controle da poluicdo atmosférica. Essas leis sdo revisadas
periodicamente a fim de garantir a qualidade do ar. Associado as
acdes de controle da polui¢do, o avanco tecnoldgico contribuiu para
melhoria da qualidade do ar.?>>*

Apesar da preocupaciio com a qualidade do ar e os avangos
obtidos nas ultimas décadas, 91% da populagdo mundial vive em
cidades nas quais a concentragio de MP, 5 ultrapassa o limite anual
(10 pg m?) recomendado pela Organizagio Mundial da Sauide
(OMS). Como resultado, em torno de 4,2 milhdes de pessoas morrem
anualmente em decorréncia da exposi¢io 2 poluicio atmosférica. A
medida que o didmetro da particula se reduz, o poder de penetragao no
sistema respiratério aumenta, podendo atingir os alvéolos pulmonares
onde os componentes do MP poderdo ser transferidos para a corrente
sanguinea.>?¢-2

Nas ultimas décadas, estudos voltados para avaliacdo dos
impactos do MP a saidde humana sdo predominantes. Esses estudos
buscam verificar a associagdo entre a exposicdo as particulas e o
desenvolvimento de diversas doengas, bem como avaliar o impacto
causado aos diferentes grupos da populacio, como criangas, jovens,
idosos e profissionais que trabalham expostos a polui¢do do ar.$-3
Algumas pesquisas conduzidas em diferentes partes do mundo revelam
que a exposi¢do tempordria ou continua ao MP pode ser associada
as doengas respiratdrias e cardiovasculares e ao cancer.>7182833-36 Ag
criangas podem ser mais gravemente afetadas, pois ja foi verificado
que exposi¢do materna a altos niveis de MP pode levar ao baixo peso
ao nascer, prematuridade, aumento da mortalidade de fetos, além do
comprometimento do desenvolvimento pulmonar, incluindo deficits
irreversiveis.>7 Juntamente com as criangas, os idosos completam
o grupo dos mais suscetiveis as doencas respiratérias causadas pela
exposicdo ao MP, pois na infancia o sistema imunoldgico nio estd
totalmente desenvolvido e nos idosos jé estd debilitado.>!

Embora as particulas finas despertem maior atengdo devido aos
efeitos sobre a saide humana, as particulas grossas podem causar
danos aos ecossistemas, uma vez que seus componentes podem ser
absorvidos pelo solo ou diretamente pelas plantas.***! O impacto ao
meio ambiente depende da composicio e da superficie sobre a qual
o MP € depositado, uma vez que seus componentes podem atuar
como nutrientes ou poluentes.”!'® Em um ecossistema, os organismos
vivos estdo em constante intera¢do com elementos abidticos e alguns
estudos revelam que plantas podem atuar como filtros de poluigao,
uma vez que removem poluentes do meio.*'™* Entretanto, essas
substancias, quando absorvidas pelas plantas, podem causar danos
como o bloqueio dos estdmatos, organelas responsaveis pelas trocas
gasosas, ou comprometimento de processos fisiolégicos, como a
fotossintese ou produg@o de proteinas.*!
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Além de alterar a composi¢io do solo sobre o qual se deposita,
o MP pode, ainda, contribuir para a acidificagdo do solo ou de
ecossistemas aqudticos, podendo ainda provocar danos as construgdes
e monumentos.'** A mudanga no pH pode ser prejudicial as espécies
endémicas de um dado habitat ou até mesmo levd-las a morte.*6 A
deposi¢do dcida ocorre tanto por via imida quanto por via seca.
Pela via dmida, particulas contendo SO,* e NO; formam nicleos
de condensacdo de nuvens, originando a chuva 4cida por meio da
reagdo entre esses {fons e moléculas de dgua. A acidificacéo por via
seca ocorre quando particulas contendo fons de 4cidos fortes se
depositam em superficies com alto percentual de umidade, o que
provoca a formagao dos dcidos correspondentes.®

A heterogeneidade na composicio e a distribuicdo espacial do
MP dependem de varidveis meteoroldgicas, topogréficas, das fontes
de emissdo e da morfologia das particulas.””!'” A heterogeneidade
é mais acentuada préximo as fontes de emissdo, pois a medida
que hd o transporte para longe das fontes, a tendéncia € uma maior
homogeneidade devido a processos atmosféricos.!” O maior tempo de
residéncia das particulas finas na atmosfera as tornam mais suscetiveis
as mudangas na composi¢do ao longo do transporte, o que pode
dificultar a atribui¢do de fontes.!4’

Os principais componentes do MP sdo os compostos de carbono,
em suas diferentes formas (orginica, inorganica e elementar).'? Além
desses, estdo presentes espécies soliveis em agua, representando em
torno de 30% da composi¢io das particulas.*® Elementos metalicos
e hidrocarbonetos policiclicos aromdticos (HPA) sdo, geralmente,
encontrados em niveis tragco no MP, e contribuem para o aumento
da toxidade das particulas, tanto para a saide humana quanto para
o ecossistema.>!*334 A fracdo fina do MP, principalmente, pode
apresentar ainda outros componentes organicos toxicos, porque no
processo de formagdo dessas particulas 0s compostos organicos
volateis (COV) sdo transferidos da fase gasosa para a particulada e
sofrem reacdes. Os COV sdo emitidos por fontes naturais, como as
plantas, ou fontes antropogénicas, como a queima de combustivel
f6ssil.1?5% Além das substincias quimicas, o material bioldgico
também faz parte da composi¢do do MP. As particulas biogénicas sido
formadas por fragmentos de células, pélen e esporos >4

O estado do Rio de Janeiro foi o pioneiro a estabelecer o
monitoramento da qualidade do ar em 1967 e, portanto, apresenta
a maior série histérica de dados de monitoramento atmosférico,
além da maior quantidade de poluentes monitorados por estagéo.>!-?
O monitoramento atmosférico no estado € responsabilidade do
Instituto Estadual do Ambiente (INEA), que possui 84 estagdes de
monitoramento da qualidade do ar e, por meio do licenciamento
ambiental, recebe dados de estacdes operadas por empresas com
significativo potencial poluidor.™

A maioria dos estudos realizados no Rio de Janeiro relacionados a
poluicdo do ar por MP segue as normas estabelecidas pela Associagido
Brasileiras de Normas e Técnicas (ABNT), que apresenta o mesmo
procedimento recomendado pelas agéncias ambientais internacionais
para a coleta de MP. Assim, as particulas sdo coletadas utilizando
amostradores de grande volume (do inglés, high volume air sampler,
Hi-Vol). Apés tratamento quimico, a composi¢cdo elementar €
determinada por técnicas como espectrometria de absor¢do atdmica
por chama (do inglés, Flame Atomic Absorption Spectrometery,
FAAS), fluorescéncia de raio-X (do inglés, X—ray fluorescence,
XRF), espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado (do inglés, Inductively Coupled Plasm Optical Emission
Spectrometry, ICP OES) e espectrometria de massas com plasma
indutivamente acoplado (do inglés, Inductively Coupled Plasm Mass
Spectrometry, ICP-MS). A composi¢ao idnica tem sido determinada
por cromatografia de fons (CI), a composi¢do elementar de carbono
através de um analisador total de carbono (do inglés, Total Organic
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Carbon Analyzer - TOC) e a concentragdo de HPA por cromatografia
gasosa associada a espectrometria de massa (do inglés, Gas
Chromatography - Mass Spectrometry, GC-MS).-1854-67

Considerando a importancia do material particulado para a
avaliacdo da qualidade do ar, este artigo tem como objetivo fazer
uma revisdo bibliografica dos estudos sobre a concentrag¢do, tamanho
e composi¢do quimica de particulas (PTS, MP,, e MP,) coletadas
no estado do Rio de Janeiro, desde que os estudos nessa drea foram
iniciados em 1981 até os estudos mais recentes referentes aos dados
coletados até 2017.

PADROES INTERNACIONAIS DE QUALIDADE DO AR

Diante da importancia do MP e seus efeitos a saide humana e
ao meio ambiente, algumas institui¢cdes internacionais estabelecem
limites para a concentracdo didria e média anual de MP,, e MP, .
A Organiza¢do Mundial da Saide (OMS), com base em estudos
epidemioldgicos, faz orientagdes sobre padrdes de qualidade do ar
referentes aos poluentes que representam risco a satide da populag@o,
visando diminuir seu impacto. Para o MP,s, a OMS recomenda
padrdes de qualidade do ar para a fragdo fina, 25 pg m3e 10 ug m3
para a concentracdo didria e média anual, respectivamente.®® Para
a fragdo grossa do MP, os limites didrio e anual sdo 50 ug m? e
20 pg m?3, respectivamente.®® A Agéncia de Prote¢do Ambiental do
Estados Unidos (do inglés, United States Environmental Protection
Agency USEPA) estabelece limites didrios de 35 ug m* e 150 pg m
para MP, e MP,, respectivamente. Nao existe valor recomendado
para a média anual de MP,,, mas para MP, 5 o limite estabelecido € de
12 ug m3.% O Diretério Geral do Meio Ambiente da Unido Européia
(do inglés, Environment Directorate General of the European
Commission - DG Environment) estabelece para MP, ; apenas o limite
anual de 25 ug m?. Ja para MP,, sdo estabelecidos limites didrio de
50 pg m? e anual de 40 ug m3.° Esses limites estabelecidos pelas
mais importantes agéncias ambientais do mundo s3o utilizados como
referéncia para a elaborag¢do de padrdes nacionais de qualidade do
ar em diversos paises.

A composi¢do do MP ¢ importante para estimar os impactos
causados, por isso algumas agéncias internacionais inseriram em seus
padrdes de qualidade do ar limites para a concentragdo de algumas
substincias nas particulas. A USEPA estabelece limite de 0,5 ug m
para Pb e o DG Environment estabelece limites de 0,5 pug m? para
Pb, 6 ng m? para As, 5 ng m? para Cd e 20 ng m* para Ni. Embora
existam padrdes de qualidade do ar para poucos elementos, muitos
estudos foram realizados buscando fazer a caracterizacio quimica
mais ampla das particulas.

LEGISLACAO BRASILEIRA

No Brasil, a preocupagio com a qualidade do ar iniciou a partir da
década de 1970, em um periodo de intenso crescimento industrial. A
primeira legislacdo brasileira que estabeleceu padrdes de qualidade do ar
no Brasil foi a Portaria Minter 231/1976, que considerava os poluentes:
Particulas em Suspensdo, SO,, CO e Oxidantes Fotoquimicos. Na
década de 1980 ocorreu crescimento da frota automobilistica, o que
estimulou o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) a criar
a Resolucdo CONAMA 18/1986 que visava o controle das emissdes
veiculares. Posteriormente surgiu a necessidade de um maior controle
da poluicdo atmosférica, por isso em 1989 o CONAMA criou o
Programa Nacional de Controle da Qualidade do Ar (PRONAR), por
meio da Resolucdo 05/1989. O PRONAR visava o desenvolvimento
sustentdvel por meio da elaboracéo de instrumentos de controles, tais
como estabelecimento de limites de emissdo, padrdes de qualidade do
ar e inventdrios de fontes de emissdo. Apés a criagdo do PRONAR,
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a portaria Minter 231/1976 foi revogada pela Resolugio CONAMA
003/1990 que, além de manter os padrdes jd estabelecidos, incluia
outros poluentes, considerando informagdes cientificas mais recentes.
Essaresolucao estabeleceu padrdes de qualidade do ar para PTS, MP,,
S0O,, CO, NO, e fumaga.

A Resolucdo 003/1990 considerava dois valores de concentragido
para cada poluente: i) padréo primadrio (P 1°), acima do qual o poluente
poderia causar risco a saude e ii) padrdo secundario (P 2°), abaixo
do qual sdo previstos efeitos minimos a satide e a0 meio ambiente.
Essa resolugdo vigorou por quase 30 anos sem revisdo, embora
estudos cientificos jd apontassem a importancia do monitoramento
de outros poluentes, além da reducéo dos limites de emissdo. Apesar
das evidéncias cientificas, os padrdes que permaneceram em vigor
por décadas no Brasil estavam muito defasados se comparados aos
padrdes recomendados pela OMS e estabelecidos pela USEPA. Com
relacdo ao MP, a legislacdo brasileira recomendava o monitoramento
de PTS e MP,, e considerava como padrdes de qualidade do ar
concentra¢des muito superiores aos dessas agéncias. Os documentos
mais recentes da OMS e USEPA, que sdo de 2005, j incluiam MP, 5
e apresentavam concentracdes para MP,;até trés vezes menores do
que a legislac@o brasileira.

A publicacdo de dados cientificos e revisdes feitas por agéncias
ambientais internacionais com estabelecimento de limites mais
restritivos estimularam a revisdo da legislagdo brasileira. Ap6s um
longo periodo de elaboragdo, em 2018, a Resolugdo 003/1990 foi
substituida pela resolugdo CONAMA 491/2018 que apresenta padrdes
mais restritivos e inclui novos poluentes, como o MP, ; e Pb em PTS 7'
Esse documento foi elaborado com base nos valores de referéncia
recomendados em 2005 pela OMS. Foram estabelecidos trés padrdes
intermedidrios (PI) de qualidade do ar e um Padrdo Final (PF), que
devem ser adotados sequencialmente, sendo os PFs equivalentes aos
valores sugeridos pela OMS. A criagdo dos PI foi necessdria devido a
grande diferenca entre os padrdes antigos e os padrdes finais previstos
na Resolucdo 491/2018. Tais valores visam permitir as agéncias
ambientais estaduais e os responsdveis pelas emissdes se adequarem
aos novos padrdes de qualidade do ar mais restritivos. A partir da
data de promulgacdo da Resolugéio 491/2018 o PI-1 foi adotado e a
progressao entre os PI até o PF deverd ocorrer de acordo com planos
de controle de emissio elaborados pelas agéncias ambientais estaduais.
Até o momento nenhuma delas divulgou o planejamento para fazer a
progressdo entre os PI nem o prazo para adogdo do PF.

Com a atualizacdo dos padrdes de qualidade do ar, a legislacio
brasileira passou a apresentar limites para as trés fracdes de MP.
O guia da OMS de 2005 deixou de estabelecer limites para PTS,
dessa forma, os valores para PTS ndo foram alterados na Resolucéo
491/2018. Os limites para MP,, sofreram grande reducdo (de 20% a
30%), comparado ao PF. Essa defasagem entre os valores das duas
resolucdes pode ser atribuida ao longo tempo sem ocorréncia de
atualizagdo dos padrdes.

Embora exista uma lei que estabelega padrdes para a qualidade
do ar, a rede nacional de monitoramento € bem reduzida. De acordo
com o Instituto de Energia e Meio Ambiente (IEMA), em 2018 apenas
9 unidades federativas, dentre as 27, apresentavam programas para
monitoramento da qualidade do ar, que sdo gerenciados por 6rgaos
estaduais, a excecdo da Bahia, onde o monitoramento ¢ realizado
por empresas privadas.” Além do nimero reduzido de estagdes de
monitoramento, os dados emitidos pelas agéncias ambientais revelam
que nem todos os padrdes estabelecidos na lei s3o monitorados
em todas as estagdes. Muitas apresentam descontinuidade no
funcionamento, além da baixa representatividade dos dados, o que
compromete o diagndstico da poluicdo do ar.’!

A Tabela 1 apresenta os padrdes de qualidade do ar estabelecidos
pelas resolu¢des do CONAMA de 1990 e 2018. Na nova resolugdo
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verifica-se a inclusdo de limites para MP, s, particulas que representam
maior risco a saide devido ao seu maior poder de penetragdo no
sistema respiratdrio e maior rela¢do com emissdes antropogénicas.
Além disso, pode ser verificado que, pela primeira vez, a legislacio
considera a composi¢do das particulas ao estabelecer limites de
concentracdo de Pb nas PTS em dreas especificas, de acordo com as
caracteristicas das fontes de emissdo. A necessidade de monitoramento
desse parametro deve ser definida pelo 6rgio ambiental competente.
A USEPA foi a agéncia pioneira em estabelecer padrdes para a
concentragdo de Pb no material particulado, estabelecendo, em 1978,
aconcentragdo de 1,5 pg m. Ao longo dos anos, o padrio para Pb foi
revisado, chegando ao atual valor de 0,5 pg m3, que foi usado pelo
CONAMA como referéncia para a nova resolucéo sobre os padrdes
de qualidade do ar do Brasil.

AMOSTRAGEM DE MATERIAL PARTICULADO
Locais de amostragem

No estado do Rio de Janeiro ja foram realizados estudos sobre
a concentrac¢do e composi¢do do MP em 28 cidades. !!:13:54-56.58-67.74-85
Grande parte deles foram realizados na regido metropolitana,
principalmente na cidade do Rio de Janeiro e nos municipios
da Baixada Fluminense. A Figura 1 apresenta a localizag¢do dos
municipios do estado do Rio de Janeiro nos quais ja foram realizados
estudos sobre MP.

Coleta de MP

O INEA realiza o monitoramento atmosférico da concentracio
de gases como SO,, NO,, O,, CO, de material particulado (PTS,
MP,, e MP, ;) e alguns compostos organicos como benzeno, tolueno,
etilbenzeno, meta, orto e para-xilenos e hidrocarbonetos totais.” Hd
dois tipos de estacdes de monitoramento: i) automadtico, nas quais a
amostragem e a andlise ocorrem em tempo real, a cada 5 segundos;
essa abordagem tem sido utilizada para MP,,, MP, ;, SO,, NO, NO,,

Tabela 1. Padrdes de Qualidade do ar da legislagdo brasileira (CONAMA)
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CO, O,, benzeno/tolueno/etilbenzeno/xileno (BTEX) e Enxofre
Reduzido Total (ERT); ii) manual ou semiautomadtico, aquelas nas
quais depois de coletada, a amostra € levada para o laboratdrio,
onde € analisada; essa abordagem pode ser aplicada para diversos
poluentes atmosféricos, assim como o monitoramento automético,
entretanto, o INEA usa apenas para Fumaca, PTS, MP,;e MP, 5. Ap6s
a validagdo dos dados de concentragcdo de MP, os filtros contendo
as particulas ndo sdo utilizados pelo INEA, de tal forma que podem
ser disponibilizados para grupos de pesquisa interessados em fazer
caracterizacdo quimica do MP.

Alguns grupos de pesquisas possuem equipamentos similares
aos utilizados pelo INEA, o que lhes permite coletar MP em éreas de
interesse para seus estudos, inclusive naquelas em que néo hd estagio
de monitoramento da agéncia ambiental do estado. A amostragem do
MP ¢ feita utilizando amostradores de grande volume (Hi-Vol) seguindo
os métodos padroes brasileiros (ABNT-NBR 9547 para PTS, ABNT-
NBR 13412 para MP ;e PM, 5) que estdo de acordo com o método de
detecgdo sugerido pela USEPA. Estes equipamentos aspiram o ar auma
vazdo constante (1,1 — 1,7 m3 min™), fazendo-o passar por uma entrada
(inlet) que faz a selec@o de tamanho das particulas a serem retidas em
filtros de fibra de vidro, quartzo ou Teflon®. As amostras sdo coletadas
continuamente por 24 h a cada seis dias.

A massa de MP coletada € determinada por gravimetria, fazendo
a pesagem dos filtros antes e apds a amostragem em condic¢des
de umidade (20 — 30% + 5%) e temperatura (20 — 25 °C = 2 °C)
controladas. Dividindo os dados de massa pelo produto da vazdo
e tempo de amostragem obtém-se a concentragdo em massa de
particulas por volume de ar amostrado (ug m).

Uma outra forma de coletar o MP € utilizando um sistema
com filtros empilhados (do inglés, stacked filter units, SFU), que
consiste em um suporte para mais de um filtro, permitindo a coleta
de diferentes tamanhos de particulas separadamente. Neste caso,
sdo utilizadas membranas com diferentes porosidades para coletar
o MP. A primeira membrana possui poros maiores para permitir a
passagem das particulas menores, que serdo retidas em membranas
posteriores, com menor porosidade. Assim como o Hi-Vol, o SFU

Poluentes Perfod RE 491/2018 RE 003/1990
. eriodo
Atmosféricos PLl(ugm®)  Pl2(ugm’)  PlL3(ugm’)  PFuemy) Pl gm)  P2(ugm?)
24 h - - - 240 240 150
PTS
Anual® - - - 80 80 60
24 h 120 100 75 50 150 -
MP,,
Anual® 40 35 30 20 50 -
24 h 60 50 37 25 - -
MP,
' Anual® 20 17 15 10 - -
NO 1h 260 240 220 200 320 190
2 Anual® 60 50 45 40 100 100
- 24 h 125 50 30 20 365 100
’ Anual® 40 30 20 - 80 40
8 h° - - - 10.000¢ 10.000¢ -
CcO
1he - - - - 40.000° -
8 h° 140 130 120 100 - -
O,
’ 1he - - - - 160 -
24 h 120 100 75 50 150 100
Fumaga
Anual® 40 35 30 20 60 40
Pb Anual? - - - 0,5 - -

iMédia geométrica anual; "Média aritmética anual; ‘Médxima média mével didria; ‘Medido nas PTS; ¢9 ppm; '35 ppm.
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Figura 1. Mapa com a localizagdo dos pontos de amostragem utilizados nos estudos sobre MP realizados no estado do Rio de Janeiro. Software QGIS, Fonte

dos dados: Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica — IBGE, Instituto de Pesquisa Econdomica Aplicada — Ipea, IHO Sea Area

utiliza uma bomba para aspirar ar com vazio constante e tempo de
amostragem determinado.® Esse tipo de amostragem permite obter a
razdo entre dois tamanhos de particulas e informard quais particulas
contribuem mais para a concentracdo do MP. Além disso, alguns
estudos usam a razdo entre os tamanhos de particulas para caracterizar
uma determinada regido.5>647

CONCENTRACAO DE MATERIAL PARTICULADO

Resultados do primeiro diagnéstico da rede de monitoramento
da qualidade do ar no Brasil

O primeiro diagnéstico da rede de monitoramento da qualidade do
ar no Brasil foi elaborado pelo Instituto de Energia e Meio Ambiente
e publicado em 2018.>' Esse relatdrio teve por objetivos: i) divulgar
as informagdes e os dados gerados pelas redes de monitoramento
existentes em todas as unidades federativas brasileiras que estivesse sob
responsabilidade do poder puiblico ou privado; ii) usar tais informagdes
para incentivar discussdo sobre revisdo do PRONAR; iii) identificar as
dificuldades no monitoramento e propor alternativas para obtengao de
recursos. Esse documento reuniu dados de monitoramento da qualidade
do ar do Distrito Federal, Espirito Santo, Minas Gerais, Paran4, Rio de
Janeiro, Bahia, Sdo Paulo, Rio Grande do Sul e Sergipe.

Para o estado do Rio de Janeiro foram considerados os dados
de material particulado (PTS e MP,), SO,, NO,, O, e CO coletados
pelo INEA entre 2000 e 2012 em 18 municipios do estado. A Tabela
1S (Material Suplementar) apresenta as estacdes do INEA que
apresentaram dados de material particulado e as Tabelas 2S e 3S
(Material Suplementar) apresentam as médias por municipio para
PTS e MP,,, respectivamente. As médias das concentracdes das
particulas foram calculadas usando apenas os dados considerados
representativos.

Os resultados apresentados no diagndstico mostram como
em muitas estacdes houve descontinuidade de monitoramento ou
dados que ndo sdo considerados representativos, o que consiste em
um problema para a avaliagdo eficiente da qualidade do ar. Para
os dois tamanhos de particulas os municipios do Rio de Janeiro
e Volta Redonda foram os que apresentaram a séries de dados
mais completas. Embora em Volta Redonda estejam instalados
importantes empreendimentos industriais, foram encontradas
menores concentracdes de PTS e MP,, do que no Rio de Janeiro.
Sao Gongalo e Belford Roxo, municipios da Baixada Fluminense,
apresentaram as maiores concentra¢cdes de PTS, todas elas acima
do limite anual estabelecido pelo CONAMA. Séo Jodo de Meriti
e Nova Iguagu, também na Baixada Fluminense, apresentaram as
maiores concentragdes de MP,,. As menores concentragdes de PTS
e MP,, foram observadas nos municipios do norte fluminense, no
médio Paraiba (excecao de Volta Redonda), em Guapimirim, Itaborai
e Itaguai.

Além da evidente defasagem da legislacdo brasileira, que
permaneceu vigente entre 1990 e 2018, consta-se, pelo acima exposto,
que houve pouco avan¢o no monitoramento da qualidade do ar no
Brasil, mesmo no Rio de Janeiro, estado pioneiro no monitoramento
atmosférico. As principais barreiras para esse avanco foram o
baixo nimero de profissionais envolvidos, que resulta na cobertura
precdria do monitoramento, e a falta de recursos, que resulta na
descontinuidade das medidas. O documento de 2018 expde a pouca
importancia dada ao monitoramento da qualidade do ar pelos érgdos
governamentais.

Influéncia dos Jogos Olimpicos de 2016 na concentraciao de MP

A cidade do Rio de Janeiro sediou os Jogos Olimpicos e
Paraolimpicos de 2016 (Rio 2016), que ocorreram entre 5 de agosto e
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18 de setembro.® Desde as Olimpiadas de Sidney em 2000, o Comité
Olimpico Internacional (COI) demonstrou maior preocupagdo com
a qualidade do ar, por isso, o monitoramento de alguns poluentes
atmosféricos, como MP,, se tornou uma das prioridades dos
comités regionais. > A infraestrutura e logistica que envolve um
megaevento como o Rio 2016, pode conduzir ao aumento nas
emissdes atmosféricas e afetar a saide da populagio e o desempenho
dos atletas. Por isso, algumas medidas de controle sio necessdrias,
tais como paralisar algumas atividades e reduzir o trifego durante
os eventos.® Devido ao incentivo por parte do COI, alguns estudos
foram realizados para avaliar a qualidade do ar antes, durante e apds
esse evento. A Figura 2 apresenta as concentracdes médias de MP
obtidas em estudos realizados em estacdes proximas as dreas de Jogos
Olimpicos antes, durante e apds o evento.

Justo et al.™ observaram as maiores concentragoes de MP,, em
2014 na Gédvea e Botafogo, tendo sido atribuidas as obras relacionadas
a Copa do Mundo de 2014 em ambos os locais. Ja em 2015 as
maiores concentragdes foram observadas no bairro de Gericing,
sendo atribuidas as obras do Parque Olimpico de Deodoro, localizado
a 300 m do local de amostragem. Concentra¢des acima do limite da
OMS (20 pg m?) foram registradas durante o evento, que ocorreu no
periodo seco, o que pode ter comprometido a dispersdo ou remogao
de poluentes. As menores médias em 2017 podem ser atribuidas ao
encerramento das obras.

No estudo realizado por Ventura et al.®® nos anos anteriores aos
Jogos Olimpicos, as concentracdes de MP,, foram inferiores ao limite
do CONAMA e similares as encontradas em outras grandes cidades
da América do Sul, com grau de desenvolvimento similar ao da cidade
do Rio de Janeiro. O aumento de MP, s na regido da Barra da Tijuca
pode ser atribuido as obras de construgdo do sistema de Transporte
Rapido por Onibus (BRT). As maiores concentracdes observadas em
2014 foram atribuidas as emissdes geradas pela construcdo civil, uma
vez que em 2015, apds as inauguragdes, as concentragdes diminuiram.

Ventura et al.> mostraram que, apenas nas estagdes proximas
a regido olimpica de Copacabana, as concentragdes de MP,, foram
superiores ao limite anual do CONAMA vigente no periodo dos
Jogos Olimpicos (50 ug m). As concentragdes observadas no Rio de
Janeiro foram similares as observadas em Atenas, Grécia, em 2004

Ventura et al., 2019 [88]
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e muito inferiores as verificadas em Pequim, China, em 2008. Além
disso, estas concentracdes foram similares aquelas registradas no
més de agosto dos trés anos anteriores. Para MP, as concentragdes
anuais foram menores do que em anos anteriores, o que foi atribuido
as modificagdes no trafego da cidade, com a implantag@o do corredor
de Onibus e do transporte rapido por Onibus.

De La Cruz et al.”® apresentaram resultados semelhantes aos
de Ventura et al.** quanto ao MP,,, pois registraram que apenas em
Copacabana as concentracdes foram mais altas, excedendo o limite
do CONAMA.

Bezerra et al.*' observaram que o Indice de Qualidade do Ar (IQA)
apresentou valores mais baixos em 2016, o que indica ter ocorrido
melhora na qualidade do ar. Os autores atribuiram tal melhora as
restri¢des no trafego veicular.

Tsuruta et al.”> observaram menores concentragdes de MP,,
durante o periodo olimpico, o que foi atribuido a diminui¢ao no fluxo
veicular decorrente do periodo de férias em escolas e universidades.
A avaliagdo dos anos anteriores ao evento mostrou concentragdes
similares entre 2011 e 2015, com algumas viola¢des do limite do
CONAMA observadas entre 2013 e 2015.

Resultados dos estudos da qualidade do ar realizados no estado
do Rio de Janeiro

As concentragdes médias de material particulado (PTS, MP,,
e MP,;) estdo apresentadas na Figura 3. H4 grande variagdio nos
niveis dos trés tamanhos de particulas nos diferentes locais avaliados.
Além disso, a amplitude dos dados em todos os locais avaliados foi
acentuada, o que indica que tais locais apresentam caracteristicas
diferentes e variacdo na quantidade ou tipo de fonte de emisséo.

Em 10 das 17 avaliagdes de PTS foram observadas médias
superiores ao limite anual estabelecido pelo CONAMA (80 pg m).
As maiores médias de PTS foram encontradas por Loyola ez al.”® em
uma estacdo de 6nibus de Duque de Caxias e por Azevedo et al.®?
em Campos do Goytacazes durante o periodo de queima de
cana-de-actcar.

As menores concentragdes médias de PTS foram observadas
por Quitério et al.®* em Ilha Grande, uma area de preservagio

Ventura et al., 2019 [52]
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Figura 3. Concentragdo média de MP encontradas nos estudos realizados no
estado do Rio de Janeiro e o limite estabelecido pelo CONAMA nas resolugées
de 1990 e de 2018. *Corresponde a concentragdo de MP,

ambiental situada a 3 km do continente, onde ndo hd trafego de
carros. Loyola et al.’® encontrou concentra¢des similares na regido
do Médio Paraiba. Embora nessa regido haja atividade industrial,
os autores atribuiram as baixas concentracdes de PTS as medidas
de controle de emissdo industrial impostas pelo INEA, denominado
a época de Fundacio Estadual de Engenharia e do Meio Ambiente
(FEEMA), pois foi observada reduc@o na concentracio de PTS de
245 para 66 pg m= de 1995 para 2004. Essa redug@o na concentragéo
de PTS também pode ser constatada pela comparagéio com a média
encontrada por Gioda et al.®° em Volta Redonda.

A avaliac¢do da tendéncia de variacdo da concentragdo de PTS
ao longo dos anos permitiu verificar que na cidade do Rio de Janeiro
ocorreu diminuigdo entre os anos de 1997 e 2009, de tal forma que
média anual passou a ser menor que o limite estabelecido pelo
CONAMA 683

Também em Santa Cruz, bairro industrial do Rio de Janeiro,
houve redu¢@o na concentracdo de PTS a niveis inferiores ao limite do
CONAMA. 36! Em Seropédica houve manutencéo nas concentragdes
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de PTS, mesmo considerando as médias obtidas por Gioda et al.!! para
um longo periodo de avalia¢do (33 anos). Gioda et al.!' encontraram
menores concentragdes de PTS em Duque de Caxias do que
Loyola er al.,”® mas € preciso destacar que no primeiro caso o estudo
se deu por um periodo de mais de 30 anos, o que pode contribuir para
um menor valor médio do que o do segundo estudo cuja coleta foi
realizada em uma estagdo de 6nibus. Embora os estudos apresentem
grandes diferengas que comprometem a comparacio, em ambos
foram encontradas concentra¢des inferiores ao limite do CONAMA.

A avaliagdo da concentracdo de MP,, incluiu 14 observacdes
realizadas no Rio de Janeiro. Dentre elas, cinco apresentaram
concentra¢des de MP,, maiores que o limite anual estabelecido pelo
CONAMA na Resolucdo 003/1990, que estava vigente no periodo
dos estudos. Entretanto, segundo os limites da nova Resolugdo
(491/2018), as concentragdes médias sdo maiores do que o limite
anual em seis destas observacdes. A maior concentragdo de MP,, foi
observada por Toledo et al.®” em Bonsucesso no periodo entre 2004 e
2005. Essa regidio, além de apresentar intenso trafego veicular, sofre
influéncia de inddstrias do ramo petroquimico, metalirgico, geracio
de energia, cerdmica e combustiveis industriais. Os autores atribuiram
as elevadas concentragdes de MP,, as emissdes provenientes de fontes
estaciondrias. As menores concentracdes de PTS e de MP,, foram
observadas por Quitério ef al.?® na Ilha Grande.

Ao comparar diferentes estudos realizados na mesma regido,
observa-se que em Duque de Caxias ocorreu diminui¢do na
concentracio de MP,,, embora em todos eles a concentracdo média
tenha sido maior que o limite estabelecido pelo CONAMA em 2018.
A cidade do Rio de Janeiro ndo apresentou tendéncia de reducio
na concentracdo de MP,;,, mas os diferentes estudos revelaram
variacdo na concentragdo média de MP,, para a cidade. Os estudos
de Soluri et al.% e Godoy et al.,*® realizados em bairros de todas as
zonas da cidade, registram concentrag¢des similares para a fracdo do
MP com didmetro entre 2,5 e 10 pm no periodo entre 2003 e 2005.
O estudo realizado por Loyola et al.*® no bairro do Jardim Botéanico
mostra concentracdes ligeiramente maiores do que os reportados por
Godoy et al.,*® o que pode derivar da amostragem incluir também
as particulas com didmetro menor que 2,5 pm. Embora o local
de monitoramento deste estudo apresente fluxo intenso de carros,
também estd préximo a parques e dreas verdes, além de sofrer
influéncia da brisa oceanica, por isso os autores concluiram que as
fontes naturais, como a ressuspensio do solo foram as principais
contribuintes para a concentracdo de MP,,. Em um estudo mais
recente, realizado por Justo et al.,” entre 2014 e 2017 nos bairros das
zonas sul e oeste da cidade, concentragdes de MP,, foram maiores
que as encontradas por Godoy et al.,*® o que pode estar associado
as emissdes geradas pelas obras realizadas durante a preparacio da
cidade para os Jogos Olimpicos de 2016.

Para MP, foram consideradas 20 avaliagdes de amostras
coletadas no estado do Rio de Janeiro. Embora durante o periodo no
qual esses estudos foram realizados ndo houvesse legislagio vigente
que estabelecesse limite para a concentragdo de MP,;, as médias
anuais foram maiores que o limite estabelecido pelo CONAMA em
2018. A maior concentrag@o foi encontrada por Rainho et al.* em
um estudo realizado na cidade do Rio de Janeiro entre 2010 e 2011.
Concentragdes semelhantes foram observadas por Maia et al.’® em
Duque de Caxias em 2010. No Rio de Janeiro, as particulas foram
coletadas préximo ao Ttnel André Rebougas, que conecta as zonas
norte e sul da cidade e nas proximidades da Avenida Brasil e Linha
Vermelha, duas vias de intenso trafego veicular, que ligam o centro
da cidade a zona oeste e a Baixada Fluminense, respectivamente. Em
Duque de Caxias, as particulas foram coletadas em um local situado
as margens da Rodovia Federal BR-040, por onde se d4 a entrada
de parte das mercadorias comercializadas no estado. Além disso, o
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local de amostragem pode sofrer influéncia do polo petroquimico de
Dugque de Caxias, situado a 5 km. A concentracio de MP, ; observada
em Duque de Caxias foi cerca de 1,2 vezes maior que a encontrada
por Paulino ef al.** em 2009 na mesma regido e 3 vezes maior que
a maioria das concentragdes encontradas em estudos realizados
em outras regides do Rio de Janeiro. Além disso, foi quatro vezes
maior que a concentragdo média encontrada em Niterdi por Mariani
e Mello® no periodo seco durante episddios de inversdo térmica em
1999. As menores concentragdes de MP, foram observadas por
Quijano et al.” em Santa Cruz, regido industrial da cidade do Rio
de Janeiro, e em Seropédica, municipio com caracteristicas rurais.

No estado do Rio de Janeiro, principalmente na regido
metropolitana, a principal fonte de emissdo de material particulado
¢ a frota veicular. Essa revisdo bibliografica compreende estudos
realizados durante um longo periodo de tempo, no qual ocorreram
mudancas tanto na quantidade de veiculos, quanto no fator de emissao
de MP com a modernizacio da frota. De acordo com o Inventario
Nacional de Emissdes Atmosféricas por Veiculos Automotores
Rodovidrios (2013), entre 1983 e 2012 ocorreu reducéo de 54 — 98%
na emissdo de MP devido a queima de combustivel. Esse percentual
inclui veiculos leves novos movidos a etanol, gasolina ou diesel,
motocicletas e veiculos pesados movidos a diesel.®> Embora a
modernizagdo tenha contribuido para a redug@o nos fatores de emissao
veicular de MP, a frota de veiculos aumentou substancialmente. De
acordo com o Departamento de Transito do estado do Rio de Janeiro
(Detran), entre 2001 e 2010 o aumento da frota foi de 41% e entre
2010 e 2017 o aumento foi de 28%, o que corresponde ao aumento
de 58% nos 17 anos.”

Outro fator a ser destacado € a contribui¢cdo dos municipios
para a emissdo dos poluentes atmosféricos. A regido metropolitana
do Rio de Janeiro (RMRJ) é de maior interesse devido a maior
concentracéo populacional e, consequentemente, maior niimero de
fontes emissoras. De acordo com o Inventario de Emissdes de Fontes
Veiculares realizado pelo INEA em 2013 na RMRJ, o municipio do
Rio de Janeiro contribuia com quase 50% das emissdes de MP. Dentro
desse municipio, as zonas norte e oeste contribuiam com quase 80%
das emissdes veiculares.

INFLUENCIA DAS VARIAVEIS METEOROLOGICAS NA
CONCENTRACAO DO MATERIAL PARTICULADO

As varidveis meteoroldgicas (velocidade e direcdo dos ventos,
radiacdo solar, temperatura, umidade relativa e precipitagdo
pluviométrica) sdo importantes na avaliagdo da qualidade do ar,
pois influenciam diretamente na dispersdo de poluentes.”” Essas
varidveis podem ser afetadas pelas caracteristicas locais, como
topografia, cobertura do solo, presenca de edificagdes, entre outras,
e consequentemente, influenciam a dispersdo de poluentes.”® A
identificagdo da origem das massas de ar também € importante, pois
auxilia na identificagdo das fontes de emissdo que contribuem para
a concentragdo e composi¢do do MP de um dado local.

A maioria dos estudos realizados no Rio de Janeiro ndo apresenta
as médias mensais de material particulado, nem separa os dados por
periodo chuvoso ou seco, no entanto, alguns deles apresentam uma
avaliacdo da influéncia da precipitacdo pluviométrica e da velocidade
e direcdo dos ventos na concentragdo de MP.

Estudos realizados em municipios da Baixada Fluminense,
municipio do Rio de Janeiro e no bairro Fonseca, na cidade de Niteroi,
mostraram que maiores concentragdes de MP foram encontradas
durante o periodo seco, que corresponde, principalmente, aos
meses do inverno (junho a setembro).!1:61-6567.737984 Negses meses, a
frequéncia da precipitacdo pluviométrica € menor, o que aumenta o
tempo de residéncia das particulas na atmosfera. Foi observado que
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no estado do Rio de Janeiro as temperaturas mais baixas favoreceram
a inversdo térmica, que contribui para a estagnacdo dos poluentes na
atmosfera, dificultando sua dispersdo.>>466

O estudo realizado por Mariani e Mello® em Niterdi reporta
resultados referentes aos periodos seco e imido, demonstrando que
durante o periodo seco foram encontradas concentracdes de MP,, e
MP,; até 1,8 vezes maiores que as encontradas durante o periodo
umido. Embora as concentragdes tenham sido maiores no periodo
seco, a razdo entre os dois tamanhos de particulas ndo foi afetada.
A manutencdo desta razdo pode indicar que as fontes de emissio
permaneceram as mesmas nos dois periodos e que a diminui¢do das
concentra¢des de MP no periodo timido pode ser atribuida ao maior
volume de precipitagdo pluviométrica neste periodo.

Ainda que o estudo realizado em Niter6i tenha demonstrado
manutencdo na razao entre as particulas, as condi¢des meteoroldgicas
observadas em diferentes estagdes do ano podem favorecer a
formacdo de um tamanho de particula em detrimento do outro,
alterando assim a razdo entre diferentes fracdes do MP. A formacédo
de particulas por nucleagéo € favorecida no periodo imido, devido
as suas caracterfsticas higroscdpicas, que podem incluir o processo
de nucleaciio homogénea. A formacdo de particulas pelo modo de
Aitken da-se, preferencialmente, no periodo seco, pois 0 processo
de formacdo envolve reagdes heterogéneas. A variacdo na razdo
entre os tamanhos de particulas pode ser melhor observada quando é
feita a separacdo da fracdo fina do MP, pois particulas formadas por
nucleagdo e pelo modo de Aitken possuem tamanhos que variam de
2,5 a 100 nm. Mariani e Mello® relatam que as particulas formadas por
esses processos estdo incluidas no MP, 5 o que justifica a manutengio
da razdo em comparagdo com a fracdo grossa nos periodos seco e
umido.”

Mateus et al.® reportam concentragdes para PTS e MP,,
referentes aos periodos secos e umidos de 2010 a 2015 em
Seropédica e Teres6polis. As concentracdes de PTS em Seropédica
ndo apresentaram varia¢do sazonal, embora em 2011 tenham sido
observadas concentracdo 1,5 vezes maiores no periodo seco e em 2014
concentragdes 1,6 vezes maiores no periodo imido. Para MP,, foram
encontradas concentracdes 1,7 — 3 vezes maiores no periodo seco
em 2010 e 2011, enquanto que entre 2012 e 2015 foram observadas
concentracgdes similares para periodos secos e imidos.

A velocidade e a diregdo dos ventos podem contribuir para
a dispersdo ou estagnagdo dos poluentes. Alguns dos estudos
realizados no Rio de Janeiro consideraram a influéncia dessas
varidveis meteoroldgicas na concentracio de MP, uma vez que podem
contribuir para a atribui¢ao das fontes.*¢162¢” No estudo desenvolvido
por Sella e al.® em Cabo Frio, foi observada uma anomalia nas
concentracdes de MP no més de margo, atribuida aos ventos de origem
continental com baixa velocidade ocorridos durante esse més. Nos
demais meses, os ventos predominantes foram de origem marinha.
Paulino et al.® observaram que em Duque de Caxias o vento de
origem marinha contribuiu para o transporte dos poluentes emitidos
nessa regifio industrial para o continente, além de promover mistura
dos poluentes na atmosfera. Isto resultou em pequenas diferengas nas
concentracgdes entre os locais de amostragem. Justo et al.” relatam
que, em alguns bairros do Rio de Janeiro, os ventos fracos, a baixa
umidade do ar e a pouca precipitacdo durante os meses de inverno
contribuem para ocorréncia de concentragdes de MP,, mais elevadas.

Em geral, as avaliagdes da influéncia das varidveis meteorolégicas
na concentracio do MP mostram que nos periodos chuvosos sdo
encontradas concentracdes menores. O aumento da precipitagdo
pluviométrica e da umidade relativa do ar auxiliam na remocéo de
poluentes da atmosfera via deposicdo imida. A sazonalidade exerceu
um efeito similar nos locais de monitoramento, uma vez que cada
estacdo do ano apresenta um perfil de precipitagdo. Assim, menores
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concentracdes de MP foram observadas nas estagdes do ano mais
chuvosas.

CARACTERIZACAO QUIMICA DO MP

A USEPA estabelece métodos de referéncia para a caracterizagido
quimica do MP. De acordo com o método IO — 3.1, a determinagdo da
composicado elementar do MP pode ser realizada por XREF, diretamente
nos filtros contendo as particulas, ou através de extragdo utilizando
solugd@o dcida ou micro-ondas para quantificacido por ICP-MS, ja a
quantifica¢@o de fons pode ser realizada por cromatografia de fons
(CI) ap6s extragdo aquosa.'®

O preparo das amostras € realizado utilizando-se uma aliquota dos
filtros contendo material particulado. Para os filtros usados no Hi-Vol,
aaliquota sugerida pela USEPA € de 2,54 cm x 20,32 cm para obter a
drea de 51,6 cm?, que contempla toda a extenséo do filtro. Entretanto,
nos estudos realizados no Rio de Janeiro, a drea do filtro utilizada
para eXtra(}ﬁO Variou de 9_129 CmZ.]8,54,56—58.6(}63.67.74776.78.85.93.94.]OO.]OI
Para os filtros utilizados no SFU, cada aliquota pode ser formada por
fracoes que correspondem de 25 a 75% dos filtros.®>% De acordo com
Marrero et. al.,'” ndo existe uma regido preferencial no filtro para a
deposicdo dos metais, além disso, a maioria dos elementos apresenta
homogeneidade satisfatdria, com diferencas menores de 15% entre
as regides do filtro. Ap6ds o corte da aliquota do filtro ela dever ser
transferida para um tubo plastico para determinagdo gravimétrica
de sua massa.

Caracterizacio ionica

A extracdo das espécies soliveis em agua € feita através da
adi¢do de dgua ultrapura com condutividade ajustada no purificador
(0,055 uS cm™). Dois procedimentos podem ser adotados para
essa extragdo: sonica¢do em ultrassom’-186+66.103104 oy agitacdo em
vortex por 1-2 min.*>™758 Posteriormente, o extrato é centrifugado
e o sobrenadante filtrado com membrana de porosidade de
0,22-0,45 um para remogao de particulas insoliveis. O extrato obtido
apos a filtracdo deve ser analisado de imediato ou congelado até
que seja feita a quantificagdo por cromatografia de fons. Embora no
Método 300.1 da USEPA' a recomendagio seja o uso de membranas
com porosidade de 0,45 pm para determinacdo de ions, o filtro
com porosidade 0,22 pum também € usado, pois garante a remogao
de particulas ainda menores, além de também remover o material
microbiolégico.

Caracterizacio elementar

Nos estudos realizados no Rio de Janeiro, a caracterizagdo
elementar das particulas se deu segundo algumas adaptagdes das
recomendagdes da USEPA para a extragdo dcida. No entanto, a
quantifica¢do também foi realizada por ICP OES e FAAS, além de
ICP-MS, técnica sugerida pela agéncia ambiental. 860103

A recomendacdo da USEPA € que seja utilizada uma aliquota
do filtro para cada tipo de extracdo. No entanto, alguns estudos
utilizaram a mesma aliquota para a extragio aquosa (caracterizagio
i0nica) seguida da extracdo dcida (caracterizagdo elementar).” Apés
a adicdo do 4cido, a amostra € aquecida a 100 °Centre 2h a4 he,
posteriormente, resfriada e diluida com dgua ultrapura.

De acordo com o método IO — 3.1'% da USEPA, a mistura
HCI/HNO; € recomendada para a extragdo dos elementos metélicos,
tendo sido usada em muitos estudos.*36.38.59:61.62.67

Entretanto, a caracterizagdo elementar do material particulado
também tem sido realizada utilizando metodologias alternativas
para a extracdio ou lixiviacdo dos elementos. Esses procedimentos
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incluem a extragdo por micro-ondas ou utilizagio de outras solu¢des
acidas como as mistura HNO;—HF ou adi¢do de reagentes oxidantes
como HCIO, ou H,0,. Salcedo ef al.'® compararam tais métodos
e verificaram que a utilizacdo da mistura HNO,-HF apresentou
resultados satisfatérios para a maioria dos elementos. No entanto,
a utilizagdo dos oxidantes ndo aumentou a eficiéncia de extragao.

E importante destacar que para a utilizacio de HF algumas
medidas de prevengdo sdo necessdrias. Esse dcido provoca dor e
necrose dos tecidos imediatamente ao entrar em contato com eles,
pois os fons fluoreto penetram as membranas lipidicas rapidamente. %’
Devido ao seu poder de corrosdo e a toxidade, o HF deve ser usado
por profissionais capacitados e em locais apropriados. Alguns
equipamentos de protecio necessdrios sdo: escudos faciais, luvas e
6culos de borracha, aventais resistentes ao dcido e filtro respiratério. %
Além disso a compra desse reagente € controlada pelo Exército
Brasileiro e pela Policia Civil, pois € considerado agente precursor
de guerra quimica.

Mateus et al.'® relatam que, em comparagio ao método USEPA,
a utilizacdo apenas de HNO, leva a maior eficiéncia de extracio
(EE) a partir do material de referéncia certificado NIST-SRM 1648a
— Urban dust. Os valores elevados indicam que o método que utiliza
apenas HNO; € adequado para lixiviagdo de metais presentes nas
particulas. Foi observada baixa recuperagdo para alguns metais
refratdrios que, no entanto, estdo em forma nio biodisponivel.
Portanto, o procedimento ndo compromete os resultados dos estudos,
uma vez que o foco € o impacto na satide ou no ecossistema. Devido
a melhora na EE, alguns autores optaram pela extragdo que utiliza
apenas HNO3'7,47.74,81,103,109

Controle de qualidade

Para obter dados confidveis da composi¢cdo quimica do MP sdo
realizadas, por técnicas espectrométricas e por cromatografia de fons,
respectivamente, andlise dos dcidos e da dgua ultrapura utilizados
na extracdo elementar e solubilizacdo. Para verificar a eficiéncia
da extragdo 4cida usam-se materiais certificados de referéncia
(MCR) (ex., SRM 1648a, urban dust e SRM 2783, air particulate
matter, NIST, EUA), aplicando-se os mesmos procedimentos de
extragdo utilizados para os filtros contendo MP. A fim de assegurar
a homogeneidade do filtro contendo o MP, algumas amostras sio
extraidas em replicatas. A precisdo e a exatiddo dos equipamentos
de andlise sdo garantidas pelo uso sistemdtico de um padrio de check
e de duplicata de algumas amostras.

Alguns analitos de interesse estdo presentes na composi¢do dos
filtros brancos, por isso € necessario determinar suas concentragdes
para que sejam descontadas da concentracdo final. Para avaliar
a composicio dos filtros brancos, matriz da amostra, 0 mesmo
procedimento para extragdo dcida e aquosa deve ser aplicado a
algumas aliquotas destes filtros (tiras nas dimensdes 1,7 x 21 cm).
As concentragdes dos analitos de interesse encontrados nos filtros
brancos devem ser descontadas na concentragdo final das amostras.
Assim, para que as concentrac¢des dos analitos no material particulado
ndo sejam subestimadas ou superestimadas, os valores obtidos para
os filtros brancos podem ser submetidos ao teste de Grubbs visando
aremocao de outliers antes de serem descontados das concentracdes
obtidas para as amostras. >4’

Os limites de deteccdo (LD) e quantifica¢do (LQ) instrumentais
para as andlises elementares s3o obtidos através do desvio padrio
de 10 medi¢des do acido (usado na extragdo, de acordo com as
equacdes 1 e 2.

LD cp.ys = 3 X Snos (D
LO cpus = 10 X Spyos 2
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Os limites de detec¢do e quantificagdo instrumentais para a
cromatografia de fons sdo calculados considerando o padrdo de menor
concentracéo usado para a confecgdo da curva analitica, de acordo
com a equagdo 3 proposta por Soluri,' em que S, € o desvio padréo
das concentragdes obtidas nas andlises da solucdo padrao de menor
concentracio, x, € a concentracdo tedrica para a solugdo padrio de
menor concentracdo e y,, € a média das concentragdes obtidas nas
andlises da solugdo padrdo de menor concentragdo. O LQ pode ser
calculado a partir do LD de acordo com a equag@o 4.'°

33 (S, x)
o =—— )
Y

LOq=3%x LDy 4

Devido a presenca de analitos de interesse na composi¢ao do filtro
de fibra de vidro, matriz das amostras, devem ser calculados LD e
LQ para o método. Os limites do método sdo obtidos considerando
a média de concentracdo de cada fon ou elemento nos filtros
brancos (X,,.,) € 0 desvio padrdo das concentragdes de elementos
e fons encontradas nos filtros brancos (s ), de acordo com a

equagdes 5 e 6.

analito.

LD

analito + (3 X s(znaliro) (5)
= 3 X LDme’mda (6)

método

LDméIodn
INTERPRETACAO DOS DADOS DE COMPOSICAO
QUIMICA DO MP

Fator de Enriquecimento

O fator de enriquecimento (FE) € um valor utilizado para prever a
contribui¢do das fontes antropogénicas para a composicédo elementar
do MP. Seu célculo consiste na normaliza¢do dos valores pela
concentraciio de um elemento abundante no solo, como Al e Fe, de
acordo com a equacéo 7, proposta por Olmez ef al.,''! em que C, é
a concentragdo do analito de interesse e C,;€ a concentragdo de um
elemento de referéncia encontrada no solo. O valor do FE € dado
pela razdio entre as propor¢des do analito e elemento de referéncia
na amostra e no solo.''"!2

CX
C.
" ) amostra
(N
C

X

FE =

e/ solo

Para os elementos presentes no MP, valores de FE =1 indicam
fonte exclusivamente do solo, dessa forma, quanto mais préoximo
da unidade, maior a contribui¢do natural para a composic¢ao.
Valores de FE > 5 representam enriquecimento causado por fontes
antropogénicas.'”® Considera-se que 5 < FE < 10 indicam contribuig¢do
de fontes préximas ao local de coleta das particulas.'

Contribuicdo marinha para composicao do MP

A cidade do Rio de Janeiro e alguns municipios vizinhos estio
submetidos a influéncia das massas de ar de origem oceanica.
Elas podem carregar aerosséis emitidos pelos oceanos, também
denominados spray marinho, que é uma importante fonte de fons.
Na 4dgua do mar os fons sdo encontrados em razdes constantes e
bem definidas, o que permite avaliar a contribui¢do marinha para a
concentracio de espécies i0nicas no MP.

Uma abordagem utilizada para avaliar a contribui¢ao das espécies
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de origem ndo marinha (non sea salt —nss) € fazer a consideracdo de
que toda a concentrag¢@o de Na* encontrada nas amostras € proveniente
do mar (sea salt — ss). Por meio das propor¢des conhecidas entre o
cation de sédio (ou magnésio) e os outros fons € possivel calcular a
concentragio dos fons que seria de origem marinha, que se descontada
da concentrag@o total obtida para cada fon fornecerd a concentragio
de nss. Com base nas razdes das concentragdes dos fons presentes
na dgua do mar e a concentracdo de Na*, Morales et al.* propds
equagdes (8-12) para o célculo do nss, que foram aplicadas em estudos
realizados no Rio de Janeiro.”7:6>

nss —Ca™* = C.» —0,038xC, . 8)
nss —Mg** = C,.»—0,12xC . )
nss—K'=C,, —0,035xC, (10)
nss—SO =C,,. —0,25xC, . (1)
nss—Cl"=C_ - 1,727xC, . (12)

Acidez do material particulado

Os componentes do material particulado determinam sua acidez
ou basicidade. A acidez do MP pode afetar suas propriedades
quimicas, porque pode induzir as reagdes entre substancias do estado
gasoso e os componentes das particulas. Além disso, particulas com
acidez elevada contribuem para a formacdo da chuva 4cida, uma
vez que atuam como nicleos de condensacdo para a precipitagdo
pluviométrica.!’> Devido aos processos de formacido, a fragdo
fina tende a apresentar acidez mais elevada, pois apresenta maior
contribuicdo de anions de dcidos fortes. Por outro lado, a fracdo mais
grossa apresenta maior capacidade de neutralizag¢do devido a presenga
de cations de bases fortes em particulas emitidas por fontes naturais
ou construgdo civil.#116-118

Os fons presentes no MP podem ter caracteristicas dcidas ou
basicas, sendo assim, dependendo de suas concentracdes, € possivel
ocorrer neutralizagio da acidez ou basicidade das particulas. O grau
de neutraliza¢do pode entdo ser usado como um indicador da acidez do
MP. A neutralizagio € calculada por meio da razio entre o somatdrio
das concentra¢des molares dos cdtions (com caracteristicas basicas)
e dos anions (com caracteristicas dcidas), considerando a carga de
cada fon. Valores menores que 1 indicam que a neutralizacdo nio
foi completa, de tal forma que as particulas podem ser consideradas
dcidas.'’

COMPOSICAO ELEMENTAR DO MATERIAL
PARTICULADO

Concentracio média dos elementos no MP

O tamanho das particulas pode influenciar na concentragio de
seus constituintes devido aos processos de formacdo ou a diferenca
nas massas das particulas. As Tabelas 2 a 5 apresentam as faixas de
concentragdo dos elementos metélicos e espécies idnicas encontradas
no MP coletado no Rio de Janeiro entre 1995 e 2017.

Os principais elementos encontrados nas particulas, considerando
os trés tamanhos avaliados, foram Fe e Al. As maiores concentra¢des
para esses elementos foram observadas por Quitério et al.! em
em Santa Cruz, bairro do Rio de Janeiro que abriga um complexo
siderdrgico. As emissdes das industrias préximas aos locais de
amostragem podem ter contribuido para concentragdes muito
elevados desses elementos nas PTS, assim como a ressuspensao da
poeira do solo provocada pelo trafego de caminhdes utilizados pelas
companbhias industriais. Em outros estudos realizados em dreas nao
industriais, tais elementos também apareceram como principais
componentes do MP, juntamente com Zn. Esses elementos fazem
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parte da composicao do solo, o que explica suas altas concentracdes
nas PTS, uma vez que particulas provenientes da ressuspensio do
solo tendem a possuir didmetros maiores.>!> Alguns estudos revelam
a importancia do Zn na composi¢do do MP do Rio de Janeiro pois,
além de estar presente na composi¢ao do solo este elemento também
pode estar associado as emissdes veiculares, queima de combustivel
fossil e emissdes geradas por atividades industriais.”1%*

Dentre os elementos minoritarios destacam-se Cr, Cu, Pb e
Cd. As maiores concentracdes de Cr e Pb foram observadas por
Quitério et al.®' nas PTS coletadas em Santa Cruz e as de Cd por
Quitério ef al.®> em Nova Iguacu. Os autores atribuiram a fonte
desses elementos as atividades industriais existentes nas regidoes
de amostragem, como siderurgia e metalurgia. Para corroborar a
origem antropogénica de tais elementos, foi calculado o fator de
enriquecimento com relacdo a composicdo do solo, encontrando-
se valores de até 1200, o que indica que esses elementos sdo
majoritariamente de origem antropogénica.

A maior concentragio de Cu foi observada por Gioda ef al.” em
MP,, coletado em Duque de Caxias, entretanto, valores similares
foram observados também no centro do Rio de Janeiro, local que
apresentou maior média anual para esse elemento dentre os locais
de monitoramento desse estudo. Os autores atribuem a origem de
Cu no centro do Rio de Janeiro a queima de 6leo e combustivel e as
emissdes provenientes do trafego veicular, ja que apresentou boas
correlagdes com Pb e Cd, mas em Duque de Caxias a emissdo de Cu
também pode ser atribuida aos processos metaltirgicos.

Alguns elementos metdlicos podem ser associados aos danos a
satide humana, sendo classificados como substancias carcinogénicas.
Embora a regulacido da concentracido dessas espécies quimicas no
ar ndo seja muito comum, a excec¢do do Pb, a comissdo europeia e
alguns outros paises estabelecem limites para a concentracido dos
elementos Cr, Ni, Cd € As.

De acordo com a Resolu¢do do CONAMA 491/2018, o limite da
média anual de concentragdo de Pb medido em PTS deve ser de 0,5
pg m3. Gioda et al.®* e Quitério et al.®! encontraram concentragdes até
6 vezes superiores ao limite em estudos realizados em Volta Redonda
(1995 — 1999) e Santa Cruz (2001 — 2002), respectivamente. E
importante ressaltar que, de acordo com a legislacdo, o monitoramento
de Pb € indicado para regides com potencial de emissdo. Como esses
dois locais apresentam importantes complexos siderdrgicos, os
valores encontrados indicam que esses empreendimentos industriais
contribufam para emissdes que colocava a populacdo da regido em
risco. Um estudo realizado posteriormente na regido de Volta Redonda
(2004 — 2005) por Loyola et al.”® registrou concentracdes de Pb até
35 vezes menores que o limite atual de Pb em PTS. Mateus et al.'®
encontraram em Santa Cruz (2010 — 2011) concentragdes de Pb até
50 vezes menores do que o padrido de qualidade do ar. A reducdo
na concentracdo de Pb nessas regides industriais indica que a
modernizagdo das industrias contribuiu para o controle das emissdes.

A comissdo europeia estabelece valores limites para a
concentragéo de Ni (20 ng m?) e Cd (5 ng m*). O estudo desenvolvido
por Gioda et al.® em Volta Redonda revela concentragdes de Ni e
Cd de 1,5-2,8 vezes superiores as recomendacdes europeias tanto
em PTS quanto em MP,,. Para Cd, também foram encontradas, por
Quitério et al.,* concentracbes quase 100 vezes maiores em Nova
Iguacu.

Fator de enriquecimento do MP coletado no Rio de Janeiro

Para avaliar a influéncia das contribui¢des naturais e antropo-
génicas na composicdo do MP, alguns estudos fizeram uso do fator
de enriquecimento. Paulino et al.*® verificaram que o MP emitido no
municipio de Duque de Caxias apresentou percentuais de Fe, Zn, Cae
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Cu mais elevados que os verificados para a crosta terrestre, indicando
que atividades antropogénicas contribuiram para a presenga de tais
elementos nas particulas, principalmente o trafego de carros e as
indistrias petroquimicas presentes nessa regiao. Maia ef al.>® também
verificaram enriquecimento desses elementos na mesma regido e
observaram, ainda, enriquecimento de Ni. Além da contribui¢do das
atividades industriais e queima de combustiveis por veiculos, alguns
desses elementos podem ser emitidos por desgastes de pegas dos
carros, como os pneus e as lonas de freio.”®!”

Quitério er al.®* encontraram FE altos para Zn, Cu, Cd e Pb no
estudo realizado préximo as siderudrgicas de Santa Cruz, indicando
maior contribuicdo de fontes antropogénicas para esses elementos.
Foram encontrados ainda valores moderados para Mn e Ni, o
que indica que as fontes naturais e antropogénicas apresentam
contribuicdes similares.

No estudo realizado por Loyola et al.*® no tiinel André Reboucas,
situado entre as zonas sul e norte da cidade do Rio de Janeiro, foi
verificado enriquecimento muito elevado para Zn e Cu, cerca de
10 vezes maior que o observado em outros estudos. Sabe-se que
a dispersdo de poluentes em tuneis € dificultada devido a continua
emissdo, principalmente em tiineis longos como o Tinel Rebougas
que possui 2,8 km de comprimento.'?’ Os veiculos sdo responsaveis
pela emissdo desses elementos, uma vez que podem estar presentes
na gasolina ou no diesel. Além disso, o Zn faz parte da composicio
dos pneus, podendo ser emitido em seu desgaste, e o Cu estd presente
nas lonas de freio, também emitido pelo desgaste.’*!" No estudo
realizado por Loyola ef al.,” em uma estagdo de dnibus em Duque
de Caxias, também foram observados enriquecimentos elevados de
Cu e Zn, confirmando a associacdo desses elementos as emissdes
provenientes do trafego veicular.

Ao avaliar-se a composi¢do do MP emitido em diferentes regides
do estado do Rio de Janeiro, observa-se que os maiores FE sio
encontrados para Zn, Cu, Cd e Pb, o que mostra que tais elementos
estdo associados as emissdes antropogénicas, principalmente as
veiculares e das atividades industriais. Em algumas regides observa-se
ainda enriquecimento de outros elementos que também podem ser
associados as atividades antropogénicas, como Ni, Fe e Mn.

COMPOSICAO IONICA DO MATERIAL PARTICULADO
Concentraciio média dos ions no MP

As espécies ionicas podem representar até 70% do material
particulado, por isso, suas concentragdes, comumente, s30 superiores
as concentragdes dos elementos metalicos. Dentre os 30 estudos sobre
MP realizados no Rio de Janeiro, apenas 11 avaliaram a composi¢ao
iOnica das particulas. As faixas de concentragdo média para os fons
nas particulas estdo apresentadas nas Tabela 2 a 5.757:64-66.7579.121
Dentre os ions estudados, destacaram-se NO; e SO,*. Esses fons
estdo associados a queima de combustiveis fosseis, por isso, sdo
encontrados em concentragdes elevadas em centros urbanos, onde a
principal fonte de emissdo sdo os veiculos.

Apenas Mateus et al.'® avaliaram a composicéo ionica das PTS,
determinando as concentragdes de Cl-, NO,"e SO,> em particulas
coletadas em Santa Cruz e Seropédica. Esses {ons foram encontrados
em faixas de concentragdo similares, estando relacionados as
caracteristicas de formac@o das particulas. O Cl" pode ser emitido
diretamente para a atmosfera, como um poluente primdrio, portanto,
tende a estar presente em particulas maiores, jad NO; e SO,* sdo
formados por rea¢des que ocorrem na atmosfera, portanto a sua maior
associagdo as particulas de tamanhos menores. Outro fator que pode
ainda ser considerado para entender as menores concentracdes de
CI' em particulas finas € a deplecéio de Cl por meio de rea¢des no
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Quim. Nova

Tabela 4. Faixa de concentragdo de MP, 5 (ug m?), elementos metdlicos (ng m) e fons (ng m*) nas particulas coletadas em Hi-Vol no estado do Rio de Janeiro

entre 1998 e 2009

Mariani e Melo,

2007¢ Soluri, 2007° Godoy, 2009° Paulino, 2014 Miranda, 2012 Andrade, 2012¢ Loyola 2012
Ano 1998 - 1999 2003 - 2004 2003 - 2005 2008 - 2009 2007 - 2008 2007 - 2008 2009
Local Niter6i Rio de Janeiro Rio de Janeiro  Duque de Caxias  Rio de Janeiro Rio de Janeiro Rio de Janeiro
n 50 300 300 110 150 150 50
Filtro (cm?) - 43 43 129 2,7 - 52
MP, 3-63 7-13 7-11 21-45 2-62 - 8-117
Fe? - 0,07-0,1 0,09-1,5 0,008 - 1,2 0,07 0,08 0,183 - 0,570
Al - 0,07 -0,2 0,06 - 0,2 0,02-0,4 0,05 0,05 0
Zn* - - 0,007 - 0,02 0,008 - 0,4 0,02 0,03 0,006 - 0,042
Ca? - 0,05-0,1 - 0,004 -0,6 0,04 0,004 0,028 - 0,143
Mg? - 0,02 - 0,03 0,02 - 0,03 0,006 - 0,2 - 0,008 0,009 - 0,051
Mn - - 24-63 1-18 4.4 41 0-11
Cu - - 42-129 4-97 8,8 - 16 - 135
Ni - - 09-1,6 - 22 3 -
Cd - - 0,1-2,1 - - -
Pb - - 1,6-2,1 - 11,8 12 -
Cr - - - - 1,8 2 0
K - 91 -169 97,8 - 194 - 183 178 -
Na - 160 - 280 214 - 286 - - - -
Mo - - 0,08 -0,3 - - - -
Co - - 0,03 - 0,07 - - - -
Ti - 17-25 94-155 - 5,5 [§ -
\% - - - - 4,5 0-4
Cr 0,050-1,2 0,1-0,3 0,1-14 - 0,1 0,1 -
NO; 0,03-2,3 0,3-0,5 02-1,6 - 0,6 0,6 -
SO~ 0,3-5,0 1,4-22 05-14 - 1,9 1,9 -
NH,* 0,06 - 2,8 0,4-0,7 - - 0,8 0,8 -
Na* 0,1-0,8 0,2-03 0,2-04 - 0,2 0,2 -
K* 0,05-2,3 0,1-0,2 - - - -
Mg* 0,03-0,1 - 0,05 - 0,071 - - -
Ca* 0,01 - 0,03 - - - - - -

“Valores expressos em pg m~; *Coleta em SFU; “Amostrador dicotdémico; ‘Harvard impactor.

estado gasoso. Os fons NO; e SO,* formam os 4cidos HNO, e H,SO,,
quando em contato com H,0O, que reagem com CI- produzindo NO; e
HCI gasoso, removendo assim os {ons cloreto da fase particulada.'*?

Nos estudos relacionados a fracdo MP,, as maiores concentracdes
de NO; e SO,* foram encontradas por Gioda et al.” em Duque de
Caxias, um municipio do Rio de Janeiro que, além de muito populoso,
apresenta rodovias de fluxo intenso, incluindo o transporte de carga,
e um importante complexo industrial onde estd localizado um polo
petroquimico. Nesse tamanho de particula destacaram-se também
as concentragdes de CI relatadas por Mariani e Melo* em Niter6i
e por Gioda et al.” e Justo et al.” em estudos realizados no Rio de
Janeiro. Nessas duas cidades ha grande influéncia das massas de ar
de origem ocednica e, por isso, espera-se a presenca de Cl" no MP,
principalmente nas fragdes mais grossas.

Para MP, 5 as maiores concentracdes de NO, foram observadas
por Quijano et. al.™ em Copacabana, um bairro residencial-comercial
da cidade do Rio de Janeiro, onde a principal fonte de poluentes sdo
os veiculos. A razao NO,/SO,* maior que 1 indica que ocorreu maior
contribuicdo das fontes méveis, caracterizadas por concentracio de
nitrato predominante em relacdo ao sulfato. As maiores concentragdes
de SO,* foram observadas por Mariani e Melo* no estudo realizado
em Niter6i.

Avaliacio da contribuicdo marinha na composicao do MP

As concentragdes médias dos fons apresentadas nos estudos
de avaliacdo da composi¢do ionica foram usadas para calcular a
contribui¢do ndo marinha para a composi¢ao do MP.

A maioria dos estudos sobre a fragdo do MP solivel em agua
apresentou percentuais elevados de nss para Ca*, K* e SO,
indicando que a maior fonte desses fons ndo € marinha. Os menores
percentuais de nss foram encontrados para Mg?*, o que indica ser este
ion majoritariamente proveniente do spray marinho.

Soluri ef al.® realizaram estudo em locais com fortes influéncias
de atividades antropogénicas e verificaram que, para a fragdo fina
do material particulado, houve contribui¢do de nss maior que 90%
para a concentracdo de K* e SO,*, enquanto para a fragdo grossa os
percentuais diminuiram para a faixa de 50% a 70% de nss. A maior
contribuicdo ndo marinha para a fragdo fina pode estar associada a
formacdo do MP por processos de combustdo, que tendem a gerar
particulas com didmetros menores, enquanto aquelas presentes
no spray marinho tendem a se associar a fragdo mais grossa.
Comportamento semelhante foi encontrado posteriormente por
Godoy et al.% em estudo realizado nos mesmos locais de amostragem.

Em um estudo realizado em Niteréi por Mariani e Mello,*
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Tabela 5. Faixa de concentragdo de MP, 5 (ug m*), elementos metdlicos (ng m?) e fons (ug m~) em MP, ; coletadas em Hi-Vol no estado do Rio de Janeiro

entre 2010 e 2016
Maia, 2014 Mateus, 2013 Mateus, 2017 Ventura, Mateus, 2017 Quijano, 2019
2017
Ano 2010 2010-2011 2010 - 2011 2011 2013 2013 e 2016
Local Duque de Santa Cruz Seropédica Santa Cruz Seropédica  Riode  Santa Cruz Seropédica  Riode  Santa Cruz Seropédica
Caxias Janeiro Janeiro
n 17 181 - 206 -
Filtro (cm?) 129 9 9 - 51 62
MP, ; 12-74 - - 1-43 1-35 1-67 2-37 3-26 7-19 7 6
Fer 0,002-0,2 0,12-0,15 0,14 - - 0,1-0,7 - - - 1,0 0,7
Al* 5,5-5,6 5,4 - - 1,6-6,7 - - - 2,1 1,2
Zn* 0,07-0,6 54-5,6 5,1 - - 1,9-6,6 - - - 2,9 1,8
Ca? 0,02-0,1 0,2-03 0,2 - - 1,2-7,6 - - - - -
Mg* 0,006-0,03 0,050 0,07 - - 0,1-12 - - - 0,6 0,4
Mn 59-73 72 20,5 4,1-17 - - 1,6 10,7 14,6
Cu 1,1-121,3  10-60 50 37,7 51 17-171 15,6 184 6,747 19,7 123
Ni 0-7,7 1,8-2,1 1,7 1,6 1,8 1,7-5,2 1,1 0,90 08-3 1.5 2,3
Cd 0-22 0,68-0,72 1,1 - - 04-15 - - 0,2-0,5 2,2 2,8
Pb 0-99 6,2-79 6,2 - - 5,2-36 - - 0,3-17,6 12,5 13,8
Cr 0-1,7 4,6-50 22 - - 1,2-2,7 - - - 4,1 6,8
K - 0,2-0,3 230 - - 1000 - 5100 - - - 1,2 0,8
Na - 1,3-1,6 1590 - - 5800 - 13000 - - - 44 6,4
Mo - - - - - - - - 0,09-0,1 0,3 0,4
Co - - - - - - - - - - -
Ti - 79-8,1 7,69 82 7,7 7300 - 66000 73 6,9 - 9,6 15,4
A\ - 39-44 3,03 5,1 4.8 - 1,0-8,1 2,5 3,0
Cl - 0,9-1,0 1,1 1,0 1,2 - 0,5 0,4
NO;y - 1,3-1,6 1,7 1,5 1,7 - 1,0 0,8 0,55-5,0 0,8 0,7
SO* - 2,9-3,8 33 37 3,7 - 2,7 2,7 1,7-39 2,8 2,7
NH,* - - - - - - - - 0,01 -0,02 - -
Na* - - - - - - - - 1,9-22 1.4 1.4
K* - - - 0,09 0,1 - 0,2 0,2 0,06 -0,2 - -
Mg - - - 0,3 0,2 - 0,070 0,060 0,03 - 0,04 0,03 -
Ca* - - - 0,2 0,2 - 0,3 0,23 0,2-04 0,11 0,06

“Valores expressos em pg m>.

também foi observada contribui¢io elevada de nss para K* e SO,%,
principalmente na fragio fina. A contribui¢do ndo marinha para Ca®*
foi semelhante nos dois tamanhos de particulas e para o Mg? foi
maior para a fragdo mais grossa, portanto mostrou variagdo oposta ao
reportado por Soluri et al. e Godoy et al.*® De acordo com os autores,
a contribui¢@o ndo marinha para Ca®* pode resultar da construg@o civil,
das emissdes provenientes da vegetagio e da queima de biomassa no
periodo seco. Essa ultima fonte de emissdo também foi associada a
contribui¢do ndo marinha de K* e Mg?.

Gioda et al.” observaram em 2008 e 2009 elevada contribuicio
de nss para os fons K*, Ca?* e SO,* nos quatro locais estudados.
Os valores foram similares, mesmo comparando locais com
caracteristicas urbana, industrial ou rural. A maior diferenca foi
encontrada para Mg** que apresentou maior contribui¢ao ndo marinha
no local rural, o que pode ser atribuido & maior distancia do mar e a
queima de biomassa que ocorre na regiao.

Quijano et al.” observaram que a contribuicdo ndo marinha
para a concentragdo de Ca*, K* e SO,> em MP, ; coletado na cidade
do Rio de Janeiro encontrou-se entre 51 e 88%. Dentre esses ions,
SO,* foi o que apresentou as maiores contribui¢des nio marinhas,
com percentuais similares entre os locais urbanos e rural. Para

os outros fons ndo foi possivel fazer essa comparacgio, pois nio
foram detectados nas amostras coletadas no local rural. Resultados
similares foram obtidos por Justo et al.” em MP,,, que observaram
contribui¢des ndo marinhas para Ca**, K* e SO,* entre 58% e 80%.
Assim como no estudo de Quijano et al.,™ foi observada deple¢io
em Mg*.

Miranda et al.” e Andrade et al.'?! determinaram alguns fons no
MP, 5 coletado na cidade do Rio de Janeiro. Em ambos os estudos
foram observadas contribui¢des de origem ndo marinha de 97% para
a concentragdo de SO,*. No estudo mais recente, desenvolvido por
Mateus et al.® em regides de florestas localizadas nos municipios
de Seropédica e Teresépolis, a maior contribui¢do para K*, Ca* e
SO,* em PTS e MP, s foi de origem ndo marinha, assim como nos
outros estudos realizados no estado.

Avaliaco da acidez do material particulado

Godoy et al.% reportam resultados que indicam que as particulas
finas apresentam carater mais dcido do que as grossas, no entanto,
ndo foram determinados fons alcalinos que poderiam ser importantes
para a neutralizag@o dos anions. Esse fato € salientado pela deficiéncia
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de cations observada por meio do balango de fons, uma medida da
razdo entre cdtions e anions. A menor acidez das particulas grossas
pode decorrer de menores concentragdes de SO,* evidenciada pelo
aumento na razdo NO,7/ SO,*. No estudo de Soluri et al.% a tendéncia
observada foi oposta, embora o cition NH,* tenha sido determinado
apenas nas particulas finas. Isto pode ter contribuido para o grau de
neutraliza¢do mais elevado nas particulas MP, 5.

No estudo de Mariani e Mello,* o grau de neutralizagio indicou
leve basicidade das particulas, possivelmente em decorréncia das
concentracdes mais baixas de NO;. Os baixos teores de nitrato
podem ter resultado da volatilizag@o deste fon encontrado na forma
de NH,NO; uma vez que os filtros de Teflon®, utilizados nesse estudo,
facilitam a volatilizagdo dessa substincia.'”® A deficiéncia de fons de
cardter dcido € confirmada pelo balango de fons.

Os estudos realizados por Gioda et al.” e Justo et al.”> mostraram
que o MP,, apresentou maior grau de neutraliza¢io, evidenciado pelo
balanco de fons préximos da unidade.

Miranda et al.” relataram, também, que amostras de MP,
apresentaram boa capacidade de neutralizacdo. No entanto, nesse
estudo ndo foi feita a determinacéo de alguns cations que poderiam
contribuir para a alcalinidade das particulas. Quijano et al.”™
observaram que o MP, 5 coletado em locais urbanos apresentou
leve acidez, enquanto que nos locais rural e industrial o grau
de neutralizagdo foi maior. Esse fato pode ser atribuido a maior
concentracdo de nitrato nos locais urbanos, enquanto baixos valores
da razdao NO,/ SO,* ocorrem nos locais rural e industrial.

Mateus et al.®> mostraram a ocorréncia de padrdes diferentes da
acidez do MP. As PTS e o MP, s mostraram graus de neutralizagio
elevados, o que indica basicidade das particulas. Esse resultado pode
ser relacionado ao deficit de dnions em relagdo aos cétions e também
as baixas razdes NO;/ SO,*.

CONCLUSOES

Os estudos sobre concentracdo e composi¢cao do MP realizados
no Brasil apresentam como um dos objetivos gerar informagdes que
indiquem para o governo a necessidade de atualizacGes nas legislagdes
ambientais. Apds quase trés décadas, a legislacdo brasileira relacionada
a qualidade do ar foi atualizada visando atender as recomendacdes
da OMS. No entanto, alteracdes dos padrdes de qualidade do ar ndo
garantem que os poluentes serdo reduzidos, porque € necessério que
ocorra monitoramento atmosférico para verificar se as concentragdes
encontradas no ar se adequam a legislagdo. O monitoramento de
poluentes atmosféricos no Brasil € ineficiente, pois apenas 9 das 27
unidades da federac@o apresentam rede de monitoramento.

O estado do Rio de Janeiro foi um dos pioneiros na instalagdo
de redes de monitoramento da qualidade do ar, por isso apresenta
dados de concentragdo de MP desde a década de 1960. Embora
os amostradores de MP apresentem larga distribui¢cdo, o que torna
possivel a obten¢do de informagdes sobre a qualidade do ar em
diferentes regides do estado, a maioria dos estudos s3o conduzidos
na regido metropolitana.

As maiores concentragdes de MP (PTS, MP,;, e MP, ;)
foram observadas em locais com forte influéncia de atividades
antropogénicas, como trifego veicular e industrias, enquanto
menores concentragdes estdo em locais mais afastados dos grandes
centros urbanos, onde poucas fontes antropogénicas sdo encontradas.
Ao longo dos anos observou-se reducdo da concentracdo de MP,
principalmente em Santa Cruz e Volta Redonda, o que pode ser
associado a modernizagdo dos complexos industriais instalados nesses
dois locais. Na cidade do Rio de Janeiro e de Duque de Caxias ha
variagdes nas concentragdes dos trés tamanhos de particula dentro do
periodo avaliado e concentragdes acima dos limites do CONAMA.

Quim. Nova

Os principais elementos que fazem parte da composi¢do do
material particulado séio Fe e Al, seguidos do Zn. Esses elementos sdo
comumente associados a composi¢do do solo, mas também podem
ser emitidos por algumas fontes antropogénicas. A contribuicao
mista para a concentragdo desses elementos foi verificada pelo FE.
Outros elementos como Ni, Pb, Cu, Cd e Mn foram encontrados em
concentragdes trago e seus altos FE indicaram que sdo de origem
antropogénica. Assim como observado para as concentracdes de
MP, Santa Cruz e Volta Redonda também apresentaram redugdes na
concentragdo de alguns elementos ao longo dos anos.

A fragdo do MP solivel em dgua é composta majoritariamente
pelos anions NO;™ e SO,*, que sdo tragadores de emissdes veiculares.
A avaliag@o da contribuicio marinha para a composi¢ao idnica do MP
mostrou que em grande parte dos estudos Ca?*, K* e SO, apresentaram
maior contribui¢io de outras fontes, enquanto Mg?* é majoritariamente
proveniente do mar. A estimativa do grau de neutralizagdo no MP
mostrou que, na maioria dos estudos nos quais as espécies soliveis
foram quantificadas, as particulas possuiam cardter 4cido, o que pode
ser atribuido as altas concentragdes dos fons de 4cidos forte NO; e
SO, Isso indica a possibilidade de ocorréncia de chuva dcida nos locais
monitorados, 0 que representa um risco para a populagio, ecossistemas,
monumentos € 0 meio ambiente como um todo.

As varidveis meteoroldgicas exercem grande influéncia na
concentragdo e composi¢cdo do MP, portanto, nos periodos de
maiores volumes de precipitagdes pluviométricas as concentracdes
foram menores em periodos menos chuvosos foram mais elevadas.
A sazonalidade afetou de maneira similar os diferentes pontos de
amostragens, uma vez que as condigdes meteoroldgicas do estado
apresentam semelhangas, sendo observados periodo chuvosos durante
primavera e verdo e periodos secos durante outono e inverno.

A avaliacdo da qualidade do ar do estado do Rio de Janeiro
vem se mostrando eficiente, principalmente devido ao interesse de
pesquisadores, no entanto, faz-se necessdrio a ampliacdo da drea
de estudo, pois poucos trabalhos sdo desenvolvidos no interior do
estado, onde outras fontes de poluentes precisam ser avaliadas. O 1°
Diagnéstico da Rede de Monitoramento da Qualidade do Ar do Brasil
demonstrou que embora seja pioneiro nesse monitoramento, o estado
ainda precisa investir mais, visto que foi observada descontinuidade no
funcionamento de muitas estagdes e a invalida¢io de uma quantidade
significativa de dados. Além disso, estudos futuros deveriam
considerar outras substincias que podem fazer parte da composi¢ao
do MP, uma vez que novos poluentes sdo langados na atmosfera com o
passar dos anos devido a modernizagdo de equipamentos e processos
de producdo. Visando melhorar a qualidade do ar, estabelecer projetos
de cooperagdo entre institui¢des de pesquisa e agéncias ambientais
governamentais ainda € um desafio a ser vencido.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Algumas tabelas com dados considerados neste trabalho estido
disponiveis em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo
PDF, com acesso livre.
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